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Verzc5gerung der Reaktion zwischen Isocyanat und Hydroxylver- 
^ blndung ] ; 

Die vorliegende Erfindung betrifft eln Verfahren zxxr VerzS- 
gerung der Reaktion von Polylsocyanaten rait Polyesterpolyolen. 

Es ist bekannt, daS die Umsetzung von Hydroxyverbindungen mit 
Isocyanaten zu den sogenannten Urethanen fUhrt, die Carbamld- 
saureestergruppen enthalten. Werden fUr die Umsetzung mehr- 
funktionelle Hydroxyverbindungen und Isocyanate eingesetzt, 
so entstehen Je nach PunktionalitSt der Komponenten lineare 
verzweigte Po lyure thane . Die Herstellung von Polyurethanen 
ist beispielsweise in Angewandte Chemie ^ (1947) j 257 j be- 
schrieben. Das Diisocyanatpolyadditionsverf ahren ist nlcht 
auf die Herstellung von Polyurethanen beschrankt, da die Iso- 
cyanate mit alien den Gruppen reagieren, die reaktive H-Atome 
enthalten. Dabei versteht man im allgemeinen unter reaktiven 
H-Atomen solche, die nach Zerewitinoff mit Grignard-Reagens 
Methan entwickeln. Der SchwerpunJct des Diisocyanatpolyaddi- 
tionsverf ahrens liegt Jedoch bei der Umsetzung von Diisooyanat 
mit Polyhydroxyverbindxingen, Polyhydroxyverbindungen slnd 
technisch leicht zugSnglich und vielfSltig modifizierbar* 

Tra allgemeinen -wird die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Addi- 
tion eines Addenden an die Isocyanatgruppe durch seine Basi- 
zitat bestimmt, Mit abnehmender Baslzltat niramt die Reaktions- 
geschwindigkeit ab. Am schnellsten reagieren allphatlsohe 
primSre Amine. Es ISBt slch etwa folgende Reihenfolge auf- 
stellen: aliphatische Amine - primSre Alkohole - sekundSre 
Alkohole • Wasser, Dabei verhalten sich die Reaktionsgeschwln- 
digkeiten von primSren zu sekundSren zu tertiSren Alkoholen 
etwa wie 1 : 0,3 : 0,05- 
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Die Reaktlonsgeschwindigkelt ist aber auflerdem noch abhSnglg 
von der Reaktlonsteraperatur, der Struktur der Hydroxyl- 'bzw 
Isocyanatkomponenten, und selbst bei gleichartlgem ProzeB der 
Herstellung von Polyhydroxyverbindungen kSnnen unterschied- 
liche Reaktionsgeschwindigkelten bei der Endumsetzung zwlschen 
Hydroxyverbindung und Isocyanat auftreten. Das beruht sehr oft 
aur der Anwendung von Katalysatoren und deren Zersetzungspro- 
dukten bei der Herstellung der Polyhydroxyverbindungen. Zur 
Herstellung elner glelohmafligen Polyurethanproduktlon 1st 
aber elne glelchbleibende QualltSt und damit auch eine gleich- 
blelbende Reaktlonsgeschwindigkelt der Ausgangskomponenten 
erforderlich. In elnem gUnstigen Zeltraum soli die Polymer- 
bildung und Herstellung von Produkten rait optimalen und vor 
allem konstanten Eigenschaf ten ablaufen. Daher ist as in 
vielen PSllen wUnschenswert, die Reaktlonsgeschwindigkelt 
durch Beschleunlger Oder VerzSgerer auf dan als optimal ange- 
sehenen Wert elnzustellen. 

Es Slnd schon elne ganze Reihe von ReaktionsverzSgerern vor- 
geschlagen worden. So werden beispielsweise zur Herabsetzung 
der Reaktlonsgeschwindigkelt der verschiedenen Dilsocyanate 
Chlorwasserstoff oder chlorwasserstof fabspaltende Mittel, wie 
Saurechloride oder CarbaminsSurechloride bzw. im allgemelnen 
Verbindungen mlt sauren Eigenschaf ten eingesetzt. Ebenso 
reagieren Mono- oder Dialkylester der o-Phosphorsaure sowle 
PhosphorsMuren, BorsSure, Toluolsulfonsfiure und andere. In 
der DAS 1 005 722 werden beisplelswelae Kondensationsprodukte 
von Oxyaldehyden oder Oxyketonen mit Diamlnen beschrieben, 
die die Struktur ' 



,C = N- x- N = C 

C 
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aufweisen mUssen, wobei x ein zweiwertlger allphatlscher oder 
oycloaliphatisoher Rest mit 2 bis 6 C-Atomen bedeutet. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man durch nach- 
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trSgllche Modlf Izierung von Polyesterpolyolen mlt Verblndimgen 
von nicht saiorem Charakter ebenf alls eine. ReaktionsverzSgeriing 
erreichen kann, wenn das betreffende Polyesterpolyol mit einer 
geringen Menge Monoepoxld umgesetzt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren zur 
gezielten Verz5gerung der Reaktlon von Polylsocyanaten mit 
Polyesterpolyolenj das dadiirch gekennzeichnet ist, daB als 
Polyesterpolyole solche verwendet werden^ die durch Umsetzung 
von liblicherweise fUr die Polyurethanherstellung verwendeten 
Polyesterpolyolen rait 0,005 bis 0,1 Mol pro Mol Hydroxylgruppe 
des Polyesterpolyols, elnes Monoepoxids der allgeraeinen Formal 

R- - CH - CH - Ro . 
^0^ 

wobei R^ riir einen Methyl-, Sthyl- oder Phenylrest und R^ fUr 
Wasserstoff oder einen Methylrest stehen, erhalten worden sind. 

Durch die erf indiingsgeraafle Mafinahme ist es mSglich, die Reak- 
tion von Polylsocyanaten mit Polyesterpolyolen gezielt zu 
verzogern, so daB die ira Beispiel definierte Reaktionszeit im 
Bereich von bis zu ca. 3OO Sekunden gezielt eingestellt werden 
kann. 

Die Umsetzung der Polyesterpolyole mit den Monoepoxiden erfolgt 
in Ublicher Weise, wobei Je nach dera Siedepunkt des einge- 
setzten Monoepoxids ohne oder unter Druck gearbeitet wird. 

Als Monoepoxide kommen symmetrische und asymmetrische in Erage, 
Geeignete Monoepoxide sind z.B, Propylenoxld sowie insbesondere 
Butylenoxid und Styroloxid, Es ergeben sich mehrere Reaktions- 
mBglichkeiten, Symmetrisch aufgebaute Monoepoxide sind hierbel 
vorzuziehen, well man nur ein Endprodukt erhSlt. Asymmetrisch 
aufgebaute Monoepoxide kSnnen mehrere Reaktionsprodukte 
liefern. Die Umsetzung zwischen Polyhydroxyverbindung und 
Monoepoxld kann mit und ohne Katalysator erfolgen. 

Die Bestimmung der Reaktionszeit erfolgt nach der ira Beispiel 
angegebenen Methode, 
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Anhand eines Belspiels soli die Erflndung n^er erlautert 
werden. Die Im Beispiel angegebenen Telle und Prozente sind 
Gewichtstelle bzw. Gewlchtsprozente • 

Belsplel 

Ein 2-Liter-Dreihalskolben mlt RUhrer, Kontakt thermometer und 
KUhler wurde mlt 600 Tellen eines katalysatorfreien Polyester- 
polyols aus AdipinsSure und Xthylenglykol mlt den Kenndaten: 
OH-Zahl 5^ mg KOH/g, SSiirezahl 0,56 mg KOH/g und Wassergehalt 
0,1 Gewlchtsprozent gefUllt, Der Kolben wurde dreimal auf ca. 
1 Torr evakuiert und mit Inertgas belUftet, Danach wurde das 
Produkt auf 70^C aufgehelzt, und es wurden verschiedene Mengen 
Styroloxid zugesetzt. Nach Aufheizen auf l80°C wiirde der 
Kolbeninhalt 2 Stunden unter Normaldruck bel dieser Temperatur 
belassen und anschlleflend wleder abgekUhlto Wahrend dieser 
Operation stand der Kolben unter Inertgas, welches durch ein 
auf den KUhler auf gestecktes T-StUck geleltet wurde, 

60 Telle der behandelten Polyhydroxyverbindung wurden auf 
lOO^C aufgeheizt. Dazu wurden 22,5 Telle Diphenylmethandilso- 
cyanat, welches ebenfalls auf lOO^C aufgeheizt war, unter 
RUhren zugegeben und schnell untergemischt . Der Tempera tur- 
anstieg (exotherme Reaktion) wurde iiber ein Thermoelement auf 
ein schreiberides ReglstriergerSt aufgenommen, Als Reaktions- 
zeit wurde die Dauer des Temper aturanstiegs vom Zeitpunkt der 
Isocyanatzugabe bis zum Maximum der Kurven gerechnet. In der . 
folgenden Tabelle wurden die Ergebnisse zusammengestellt . 

Menge Zusatz Reaktionszeit 
1%) (sec) 

Polyesterpolyol katalysatorfrei - 71 

0,06 98 

0,12 120 

0,50 172 

Hierbei bedeuten z.B. 0,06 % Zusatz an Styroloxid, daB 0,5 % 
der insgesamt vorhandenen OH-Gruppen des Polyesterpolyols 
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(errechnet aus OH-Zahl x Gewicht eingesetzte Menge Polyester- 
polyol = 100 %") zur Reaktion gebracht wurden, bzw. bei 0,12 % 
Styroloxldzusatz waren es 1 5^ der vorhandenen OH-Gruppen des 
Polyesterpolyols . 



60 9809/0833 



-6- 



o.z. 30 ^^39276 



Patentansprueh 

Verfahren zur gezielten Verzcjgerung der Reaktion von Poly- 
isooyanaten mit Polyesterpolyolen, dadurch gekennzelcshnefc . 
daB als Polyesterpolyole solche verwendet werden, die durch 
Umsetzung von Ublicherwelse fUr die Polyiirethanherstellving 
verwendeten Polyesterpolyolen mit 0,005 bis 0,1 Mol pro Mol 
Hydroxylgruppe des Polyesterpolyols, eines Monoepoxlds der 
allgemelnen Pormel 

Rj - CH - CH - Rg 

wobei R^ ftir elnen Methyl-, Kthyl- oder Phenylrest und Rg ftlr 
Wasserstoff oder einen Methylrest stehen, erhalten worden 
sind. 
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